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Abstract (Basic): EP 126341 A 

A process for preparing an ester of acrylic or methacrylic acid 
with a hydroxyl-containing organic compound, which comprises 
esterifyihg a saturated polyester which contains no fewer than 2 free 
hydroxyl groups per molecule and may contain ether groups or a 
saturated polyether which contains no fewer than 2 free hydroxyl groups 
per molecule, this polyester or polyether having an average molecular 
weight Mn of from 400 to 4,000, with from 100 to 150 mol%, based on the 
OH groups of the polyester or polyether, of acrylic acid or methacrylic 
acid in the presence of an acidic esterif ication catalyst and one or 
more hydrocarbons forming an azeotropic mixture with water ard a small 
amount of a polymerization inhibitor at elevated temperature with 
azeotropic removal of the resulting water, after the esterif ication 
removing the hydrocarbon by distillation and after neutralization of 
the esterification catalyst reacting the remaining acrylic or 
methacrylic acid with an amount, equivalent to the acid number, of an 
epoxy compound having no fewer than two epoxy groups per molecule until 
an acid number of less than or equal to 5 mg of KOH/g is obtained. 
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(Meth) acrylate esters (I) of satd. polyesters (opt. contg. ether 
gps.) or polyethers contg. at least 2 OH gps. per mol. and having a 
no.-av. molecular wt. of 400-4000 are prepd. by reacting the polyester 
or polyether with 100-150 mole % (based on OH gps.) of (meth) acrylic 
acid in the presence of an acid catalyst, at least one 
water-azeotroping hydrocarbon and a small amt. of a polymerisation 
inhibitor. The reaction is effected at elevated temp, with azeotropic 
H20 removal. The hydrocarbon is then distd. off, the catalyst 
neutralised, and the residual (meth) acrylic acid reacted with an 
epoxide (II) contg. at least 2 epoxy gps. per mol. in an amt. equiv. to 
the acid no. until the acid no. is no more than 5 mg KOH/g. 

USE/ADVANTAGE - Treatment with (II) eliminates laborious washing 
(cf. FR2029567, DE2838691 and DE3106570) or vacuum distn. (cf. EP2866) . 
Polyesters or polyethers with low OH functionality can be used (cf . 
EP54105), giving prods, with low viscosity and low water sensitivity. 
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@ Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureestern und deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Estern der Acryl- oder Methacrylsaure, wobel man Polyester 
bzw. Polyether, die mindestens 2 f reie Hydroxylgruppen pro 
Molekul enthalten und durchschnittliche Molekulargewichte 
zwischen 400 und 4000 aufwelsen, mit 100 bis 150 Mol-%, 
bezogen auf die OH-Gruppen des Polyesters bzw. Poly- 
ethers, Acrylsaure. oder MethacrylsSure saurekatalysiert 
verestert, das dabei entstehende Wasser azeotrop entfemt 
und nach Neutralisation des Veresterungskataiysators die 
restilche Acryl- oder Methacryl3§ure mit einer mindestens 
zwei Epoxidgruppen pro MolekOI aufwelsenden Epoxidver- 
bindungumsetzt. 



Die erfmdungsgemaft hergestellten Produkte eignen stch 
insbesondere fur 8trahlung8h§rtb8re Oberzugsmassen. 
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^ PatentansprUche 

Verfahren zur Herstellung von Estern der Acryl- Oder 
Methacrylsaure mlt hydroxylgruppenhaltlgen organl- 
schen Verblndungen, dadurch gekennzelchnet . daft man 
geaattlgte, gegebenenfalls Ethergruppen enthaltende 
Polyester, die mlndestens 2 frele Hydroxylgruppen pro 
Molekttl enthalten, Oder Polyether, die mlndestens 
2 frele Hydroxylgruppen pro MolekUl enthalten, wobel 
diese Polyester oder Polyether durchschnlttllche Mole- 
kulargewlchte ^ zwlschen 400 und 4000 aufwelsen, mlt 
100 bis 150 Viol.i, bezogen auf die OH-Qruppen des 
Polyesters bzvr, Polyethers, Acrylsaure oder Methacryl- 
saure in Gegenwart elnes sauren Veresterungslcatalysa- 
tors und mlndestens elnes Kohlenwasserstoff s,. der mlt 
Wasser eln azeotropes Gemlsch blldet sowle gerlnger 
Mengen elnes Polymerlsatlonslnhlbltors unter azeotro- 
per Entfernung des entstehenden Wassers bel erhShter 
Temperatur verestert, nach der Veresterung den Kohlen- 
wasserstoff destlllatlv entfernt und nach Neutralisa- 
tion des Veresterxingskatalysators die restllche 
Acryl- Oder Methacrylsaure mlt' elner der Saurezahl 
aqulvalenten Menge elner mlndestens zwel Epoxy-grup- 
pen pro Molekta aufwelsenden Epoxldverblndung bis zu 
elner Saurezahl -5 mg KOH/g umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet 
daB man als gesattlgte, gegebenenfalls Ethergruppen 
enthaltende Polyester oder Polyether solche verwen- 
30 det, die elne OH-Punktlonalltat zwlschen 2 und 3 auf- 

vrelsen* 
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'•3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder. 2, dadurch gekennzelch- 
net , daB die Hydroxylgruppen der gesattlgten, gegebe- 
nenfalls Ebhergruppen enthaltenden Polyester oder 
Polyether zu mlndestens 85, vorziigswelse 90 bis 95 % 
g mlt Acrylsaure oder Methacrylsaure verestert werden. 

4. Verfahren nach elnem der vorhergehenden Ansprttche, 
dadurch gekenixzelchnet , daB zur Neutralisation des 
Veresterungskatalysators tertiare Mine oder wasrlge 
LSsungen von Alkali- oder Erdalkallhydroxlden verwen- 
det werden. 

5. Verfahren nach elnem der vorhergehenden Ansprttche, 
dadurch gekennzelchnet , daB zur Umsetzung der rest- 
llchen Acryl- oder Methacrylsaure elne Epoxldverbln- 
dung mit drel Epoxy-gruppen pro Molekttl verwendet 
wlrd . 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet , 
daB als Epoxldverblndung der Trlglycldylether des 
Pentaerythrlts verwendet wlrd. 

7. Verfahren nach elnem der vorhergehenden Ansprttche, 
dadurch gekennzelchnet , daB fUr die Umsetzung der 
restllchen Acrylsaure oder Methacrylsaure Thlodlgly- 
kol als Katalysator verwendet wlrd. 

8. Verfahren nach elnem der vorhergehenden Ansprttche, 
dadurch gekennzelchnet , daB das Umsetzungsprodukt der 
restllchen Acrylsaure oder Methacrylsaure mlt der 
Epoxldverblndung In elner Menge von 5 his 25 aew.Jf 
der Qesamtmenge des Veresterungsproduktgemlsches er- 
halten wlrd. 
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''9. Verwendung der nach einem Verfahren gemaa elnem der 
vorhergehenden AnsprUche hergestellten Produkte In 
strahlungshtrtbaren Oberzugsmassen. 
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'"Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureestern und 
deren Verwendung 



Die vorllegende Erflndung betrlfft eln Verfahren zur Her- 
stellung von Estern der Acryl- Oder Methacrylsaure mlt 
hydroxylgruppenhaltigen Polyestern oder Polyethem und 
deren Verwendung zur Herstellung strahlungshartbarer tJber- 
zugsmassen, z.B, In Lack-Pormulierungen, welche durch UV- 
bzw. Elektronenstrahlen schnell gehftrtet werden kSnnen. 



Mlt aktinischer Strahlung hartbare Blndemlttel auf Basis 
von llnearen oder verzwelgten Polyestern sind bekannt, 
z,B. aus PR-A 2 029 567, DE-OS 28 38 691, DE-OS 31 06 570, 
EP-A 2866 und EP-A 54105* m alien dlesen mien werden 
IS die fUr die Polymerisation erforderllchen Doppelblndungen 
durch Ifeisetzung der Hydroxylgruppen von llnearen oder ver- 
zwelgten Polyestern mlt (Meth-)Acrylsaure eingefOhrt. 

Die Schwierigkeit besteht in der Entfernung der nlcht um- 
20 gesetzten Acrylsaure aus dem Reaktlonsgemisch. Hlerzu sind 
beispielsweise kompllzierte Waschvorgange notwendlg, wle 
sie in der PR-A 2 029 567, der DE-OS 28 38 691 und der 
DE-OS 31 06 570 vorgeschlagen werden. Einen anderen Weg 
beschreibt die EP-A 2866, wonach zur Atifarbeitung des Reak- 
25 tionsgemisches eine Vakuumdestlllation durchgefOhrt wird* 
Eine weitere MBglichkeit wird in der EP-A 5^105 aufge- 
zeigtii Nach dem Veresterungsschritt wird die restliche 
Acrylsaure mlt elner der sauremenge aquivalenten Menge 
einer Mono- oder Diepoxidverbindung unter Verwendung von 
30 Trlphenylphosphin als Katalysator umgesetzt. Die Tatsache, 
daa die zur Veresterung eingesetzte Acrylsaure Im Unter- 
schufi vorliegt (max. 90 Mol.jK, bezogen auf die Hydroxyl- 
gruppen des Polyesters) und zusatzlich nur teilweise in 
dieser ersten Stufe umgesetzt wird, setzt die Verwendung 
35 von Polyesterolen mlt einer hfiheren Anzahl an Hydroxylgrup- 
u 
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••pen voraus. Dlese MaBnahmen ftlhren sowohl belm Ausgangs- 
polyester als auch bel dem daraus hergestellten Polyester- 
acrylat zu hSheren Prodiiktvlakosltaten. 

Aufgabe der vorliegenden Erflndung 1st es, eln Verfahren 
zur Herstellung von Estern der (Meth)-acryl8aure mlt hy- 
droxylgruppenhaltlgen Polyestern oder Polyethern aufzuzel- 
gen, das die oben geschllderten Nachtelle der Verfahren 
des bekannten Standes der Technik nlcht aufvrelst und 1ns- 
besondere hlnslchtilch benStlgter Cycluszelt und Ausnut- 
zung der Elnsatzstoff e deutllche Vorteile zeigt und m5g- 
llchst xinlversell verwendbar 1st. 



Gegenstand der vorliegenden Erflndung 1st eln Verfahren 
g zur Herstellung von Estern der Acryl- oder Methacrylsaure 
mlt hydroxylgruppenhaltlgen organlschen Verblndungen, das 
dadurch gekennzelchnet 1st, daS man gesftttlgte, gegebeiien- 
falls Ethergruppen enthaltende Polyester, die mlndestens 2 
f rele Hydroxylgruppen pro Molekai enthalten, oder Poly- 
20 ether, die mlndestens 2 f rele Hydroxylgruppen pro Molekttl 
enthalten, wobel dlese Polyester oder Polyether durch- 
schnlttllche Molekulargewlchte zwlschen 400 und 4000 
aufwelsen, mlt 100 bis I50 Mol.5J, bezogen auf die OH-Grup- 
pen des Polyesters bzw* Polyethers, AcrylsSure oder Meth- 
25 acrylsaure In Gegenwart elnes sauren Veresterungskatalysa- 
tors und mlndestens elnes Kohlenwassers toffs, der mlt Was- 
ser eln azeotropes Gemlsch blldet sowle geringer Mengen 
elnes Polymerlsatlonslnhlbltors unter azeotroper Ehtfer- 
nung des entstehenden Wassers bel erhfihter Temperatur ver- 
30 estert, nach der Veresterung den Kohlenvrasserstoff destll- 
latlv entfernt urid nach Neutralisation des Veresterungs- 
katalysators die restllcKe Acryl- oder Methacrylsaure mlt 
elner der Saurezahl Squlvalenten Menge elner mlndestens 
zwel Epoxldgruppen pro MolekUl aufwelsenden Epoxldverbln- 
35 dung bis zu elner Saurezahll 5 mg KOH/g ximsetzt* 
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"Durch.das epflndungsgemafie Verfahren werden die Nachtelle 
der zuvor genannten Verfahren des bekajinten Standee der 
Technlk vermleden. So lassen slch nach dem erflndungsge- 
mSLfien Verfahren beisplelswelse auch solche Polyester- und 
5 Polyetheracrylate heratellen, bei denen aufgrund Ihrer Po- 
larltat eln Auswaschen der aberschUsslgen Acrylaaure mlt 
Wasser oder wSfirlgen LSaungen wegen Irreverslbler Snul- 
slonablldung nicht mSgllch 1st. Da der Omsatz der Hydroxyl- 
gruppen der Polyester bzw. Polyether mlt (Meth)-acryl8aure 

10 la allgemelnen grttBer als 85 %, vorzugswelse grSBer als 

90 % Ist, slnd Punktlonalltaten ^3* d.h. majclmal 3 OH-Orup- 
pen pro Polyolmolekttl im allgemelnen ausrelchend, ^m mlt 
den erflndungsgemaBen Prodiokten hohe Hartungsgeschwlndlg- 
kelten bel glelchzeltlg guter Kratzfestlgkelt der Oberzttge 

15 zu erzlelen. Der gerlnge Antell an nlchtumgeaetzten 

Hydroxylgruppen ftthrt auBerdem zu nledrlgvlskoaen Blndemlt- 
teln und verrlngert die Wasaerempf indllchkelt der daraua 
hergeatellten ttberztige. Damit verbunden ist auch eln gerln- 
ge r Monomerenbedarf , urn die gewttnachten Verarbeltungsvls- 

20 koaltaten elnzustellen. 

Zu den far das erflndungsgemafie Verfahren zu venrendenden 
elnzelnen Komponenten 1st folgendes auszufOhren: 

25 Als gesattlgte, gegebenenfalls Ethergruppen enthaltende 
Polyester bzw. Polyether, die mlndestens zwel frele 
Hydroxylgruppen pro MolekUl enthalten und die durchachnitt- 
liche Molekulargewichte \ zwischen 250 und 4000, vorzuga- 
welae zwischen 450 und 2000 aufweisen, elgnen aloh die 

30 Ublichen. 

Derartige hydroxylgruppenhaltlge Polyester kSnnen z.B. in 
flblicher Weiae durch Veresterung von Dicarbonaauren mlt 
Dlolen und Trlolen hergeatellt werden. Die Omaetzung kann 
35 dabel In Substanz oder In Oegenwart elnes Schleppmlttels 
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" erfolgen. Die Ausgangsstof fe fttr solche hydroxylgruppen- 
haltlge Polyester (» Polyesterole) slnd dem Pachmann be- 
kannt. Bevorzugt kSnnen als Dl carbon saur en Bernsteinsaure , 
Qlutarsaure, Adlpinsaure, Sebacinsaure, o-Phthalsaure , 
5 deren Isomere und Hydrlerungsprodxikte sowle veresterbare 
Derivate, wle Anhydride Oder Dlalkylester der genannten 
saur en elngesetzt werden. Als Dlole komnien vorzugswelse In 
Betracht Ethyl englykol. Propyl englykol-1, 2 und -1,3, Butan- 
dlol-1,4, Hexandlol-.l,6, Neopentylglykol, Cyclohexandl- 
10 methanol aowle Polyglykole vom Typ des Ethylenglykols und 
Propylenglykols • 

Als Trlole slnd In erster Llnle Trlmethylolpropan und Gly- 
cerin zu nennen, 

Zu den erf Indungsgemaa elnzusetzenden Polyester olen zahlen 
auch Polycaprolactondlole und -trlole, deren Herstellung 
dem Fachmann ebenfalls bekannt 1st. 

20 Als hydroxylgruppenhaltlge Polyether (« Polyetherole) kom- 
men z.B. solche In Prage, welche nach bekannten Verfahren 
durch Dmsetzung von zwel- und/oder raehrwertlgen Alkoholen 
mlt verschledenen Mengen an Ethylenoxld und/oder- Propylen- 
oxld erhalten warden kQnnen- Bel den Ethyl englykol/Propy- 

25 lenglykol-Mlschkondensatlonsprodukten kann die Dmsetzung 

zweckmafilgerweise so gesteuert werden, daS endstandlg aber- 
wlegend priraare Hydroxylgruppen entstehen. Desglelchen 
slnd auch Polymer Isatlonsprodiikte des Tetrahydrofurans 
Oder Butylenoxyds verwendbar. Das durchschnlttllche Mole- 

30 kulargewlcht Ft^^ der Polyetherole soil wle bel den Poly- 

esterolen zwlschen 400 und 4000, vorzugswelse zwlschen 450 
und 2000 llegen. 

Die hydroxylgruppenhaltig n Polyester bzw, Polyether wer- 
35 den mlt 100 bis 150 Mol.Jt, bezogen auf die Hydroxylgruppen 
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''des Polyesters bzw. Polyethers, AcrylsSure und/oder Meth- 
acrylsaure versetzt und In Gegenwart elnes sauren Veres te- 
rungskatalysators, wle z.B. Schwefelsaure oder p-Toluolsul- 
fonsaure, sowle In Gegenwart elnes Kphlenwassers toffs, der 

5 mlt Wasser eln azeotropes Gemisch bildet, bis zu elnem 

Umsatz von mlndestens 85 %, vorzugswelse 90 bis 95 %$ der 
Hydroxylgruppen des Polyesters bzw. Polyethers wle Ubllch, 
belsplelswelse bel 60 bis 1^0**C verestert. Das geblldete 
Reaktlonswasser wlrd azeotrop entferht. Als Schleppmlttel 

} geelgnete Kohl enwassers toff e slnd allphatische und aroma- 
tlsche, z.B, Alkane und Cycloalkane,. wle n-Hexan, n-Heptan 
und Cyclohexan, Aromaten wle Benzol, Toluol und die Xylol- 
-Isomeren, und sog.^ Spezlalbenzlne, welche Sledegrenzen 
zwlschen 70 und 140^0 aufwelsen. Das elngesetzte LSsungs- 

5 mlttel wlrd nach der Veresterung, gegebenenfalls unter 
vermlndertem Druck, aus dem Reaktlonsgemlsch entfernt. 

Zur Vermeldung elner vorzeltlgen Polymerisation wlrd die 
Veresterung der Hydroxylgruppen des Polyols mlt der un- 

[0 gesattlgten saure zweckmafilgerwelse In Gegenwart gerlnger 
Mengen von Inhlbltoren durchgeftthrt. Dabel handelt es slch 
um die ttbllchen, zur Verhlnderung elner thermlschen Poly- 
merisation verwendeten Verblndungen, z.B. vom Typ des 
Hydrochlnons, der Hydrochlnonmonoalkylether, des 2,6-Dl- 

25 -t-butyl phenols, der N-Nltrosoamlne der Phenothiazlne Oder 
der Phosphorlgsaureester. Sle werden Im allgemelnen In 
Mengen von 0,001 bis 2,0 5? j vorzugswelse In Mengen von 
0,005 bis 0,5 %i bezogen auf die Summe von Polyol und 
(Meth)acrylsaure, elngeaetzt, 

30 

Nach der Veresterung wlrd das Losungsmlttel, d.h, der a>h- 
lenwasserstoff , aus dem Reaktlonsgemlsch destUlatlv, gege- 
benenfalls unter vermlndertem Druck, entfernt. Der Ver- 
esterungskatalysator wlrd In geelgneter Welse neutrall- 
35 slert., z.B. durch Zusatz von tertiaren Amlnen Oder Alkali- 
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'•hydroxyden, bevor die Reaktlonsmlschung mlt elner der 
SaurezaM aqulvalenten Menge elner Polyepoxldverblndung 
versetzt wlrd. Die Onsetzung der restllchen (Meth)acryl- 
saure mlt der Polyepoxldverblndung erfolgt Im allgemelnen 
bel 90 bis 130, vorzugswelse bel 100 bis 110«*C bis zu 
elner Saurezahl von —5 mg KOH/g. 

Im Hlnbllck auf elne gute Lagerstabllltat der auf dlese 
Welse erhaltenen Realctlonsprodukte hat slch elne Katalysle- 
rung mlt sticks toff haltlgen Verblndungen wle z.B. tert. 
Amlnen Oder mlt Lewls-Basen vom Typ des Thlodlglykola als 
besonders vortellhaft ervrlesen. 

Als Epoxldverblndimgen mlt mlndestens zwel, vorzugswelse 
, drel, Epoxldgruppen pro MblekOl kommen z.B. In Betracht 
epoxldlerte Oleflne, Glycldylester von gesattlgten oder 
ungesattlgten Carbonsauren oder Olycldylether allpha- 
tlscher oder aromatlscher Polyole. Bevorzugt slnd Epoxld- 
verblndungen mlt durchschnlttllch drel Epoxldgruppen/Mole- 
Q kta. Derartlge Produkte werden Im Handel In groBer Zahl 
angeboten. Besonders' bevorzugt slnd Polyglycldylverblndun- 
gen von Blsphenol A-Typ und Glycldylether mehrfunktlonel- 
ler Alkohole, z.B. des Butandlols, des Glycerins und des 
Pentaerythrlts . Belsplele fttr derartlge Polyepoxldverbln- 
5 dungen slnd ®kplkote 812 (Epoxldwert:" ca. 0,67) und Epl- 
kote 828 (Epoxldwert: ca. 0,53) vmd Eplkote l62 (Epoxld- 
wert: ca. 0,61) der Plrma Siell. 

Dur<jh den sehr hohen Veresterungsgrad von vorzugswelse 
3Q >95 %, bezogen auf die HydroXylgruppen des Polye sterols 
bzw, Polyetherols, welsen die erf Indungsgeraas hergestell- 
ten Produkte elne gerlnge Vlskosltat auf. Ober die nach 
der Entfernung des LSsungsmlttels im Veres terungsgemlsch 
V rblelbende Acrylsauremenge lafit slch aufgrund der 
35 stSchlometrlschen Umsetzung mlt den Polyglycldylverblndun- 
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''gen der Epoxidacrylatantell varlleren. Auf dlese Weise und 
zusatzllch durch Auswahl entaprechender Polyepoxldverbln- 
dungen kann man die Elgenschaf ten des entstehenden Blnde- 
mlttela gezlelt varlleren, 

5 

Die erfindungsgemaa hergestellten Polyolacrylate werden 
zur Verarbeltung Im allgemelnen mlt welteren, aus der 
Strahitmgshartung bekannten, monomeren Acrylesterverbln- 
dungen versetzt. Belspielhaft seien ledlgllch genannt 4-t- 

10 -Butylcyclohexylacrylat, Phenoxyethylacrylat, Hexandloldl- 
acrylat, Trlpropylenglykoldlacrylat und Trlmethylolpropan- 
trlacrylat. Die mlttels des erflndungsgemaiBen Verfahrens 
hergestellten Uberzugismlttel werden zweckmaBlgerweise ent- 
vreder durch Elektronenstrahlen Oder nach Zusatz von Photo- 

5 initiatoren durch UV-Strahleri vernetzt und ergeben Pilme 
mlt Elgenschaf ten, die den Anforderungen der Praxis voll 
gerecht werden. 

Die f olgenden Belsplele dlenen der welteren Erlfluterung 
20 der Erflndung. Bel den in den Beispielen genannten Tellen 
und Prozenten handelt es slch, sowelt nicht- ausdrUcklich 
anders. angegeben, um Gewichtstelle bzw. Gewlchtsprozente . 

Herstellung der Polyesterole 

25 

Geraafi der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzungen wer- 
den die Komponenten auf l60''C aufgeheizt. AnschlieBend 
wird die Temperatur stufenweise auf aiC'C gestelgert und 
die Veresterung unter Anlegen von Vakuum solange fortge- 
30 fUhrt, bis elne Saurezahl <1,5 mg KOH/g errelcht 1st, 
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''Tabelle 1 







Polyesterole 






PES I 


FES II 


PES III 


PES 17 


Adlplns&ure 


(Telle) 


780 


1080 


876 


745 


Fhthalsaureanhydrld 


II 


420 


548 


444 


503 


Ethylenglykol 


n 


600 


803 






Neopentylglykol 


n 






936 




Hexandlol-1,6 


it 








1003 


Trlmethylolpropan 


n 


: 560 


496 


603 


570 


SZ Cmg KOH/g] 




0,6 


0,7 


• 0,9 


1,3 


OHZ [mg KOa/g] 




; 320 


270 


270 


246 



10 



^ Heratellung der Polyeateracrylate 

Die Komponenten werden In den In Tabelle 2 angegebenen An- 
tellen zuaammengegeben iind auf 100 bis llO^C aufgeheizt, 
Es wlrd solange das Reaktlonswasser ausgekrelst, bis die 

20 angegebene Menge erreicht 1st. Anschllefiend wlrd das 

Schleppmlttel bel vemlndertem Druck (etwa 50 mbar) abge- 
zogen. Daiin neutrallslert man den Veresterungskatalysator 
mlt elnem tertlSren Amln, setzt die der bestlmmten SSlure- 
zahl aqulvalente Epoxldmenge und den Katalysator za. Wlrd 

25 eln Alkallhydroxld zur Neutralisation verwendet., so wlrd 
die entsprechende wSBrlge Oder alkohollsche LSsxing vor dem 
Abzug des LSsungsmlttels zugesetzt. Die ttasetzung des 
Epoxlds mlt der Uberschttsslgen AcrylsSure wlrd bel 
ca. IIO^C bis zum Erreichen elner Saurezahl <5 mg KOH/g 

30 durchgeftlhrt* 
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^ Belaplel 8 

712 Telle Adlplnsfture, 180^5 Tblle Phthalsaureanhydrld, , 
969 Otelle Dlethylenglykol, i»65 Telle Cyclohexan, 6,65 Tel- 
5 le Schwefelsaure und 1,9 Telle hypophosphorlge Saure wer- 
den zusainmengegeben und aufgehelzt. Nachdem 1 70 Telle VTas- 
ser ausgekrelst slnd, werden 528 Telle Acrylaaure, 271 Tel- 
le Cyclohexan, 2,1 Telle Methylhydrochlnonmonomethylester, 
1,05 Telle Keroblt TBK und 0,07 Telle Phenothlazln zuge- 

10 setzt. AnschlleBend wird welter Wasser ausgekrelst 

(13b Telle In 10 Stunden) • Nach destUlatlver Entfernung 
des LOsungsmlttels welst das Reaktlonsgemlsch elne Saure- 
zahl von 41 mg KOH/g auf . Es werden nun 12,7 Telle Di- 
me thylethanolamln, 228 Telle PTGE und 9,1 Telle Thlodlgly- 

15 kol zugegeben und die Reaktlon bel 105 bis 110**C fortgje- 
ftlhrt. Naoh 5 Stunden 1st elne SZ von 4,5 mg K OH/g er- 
relcht. Die Vlskosltat ^23**C betragt 1,7 Pas. 



20 



nachtrftnJlon 
geandert 



Verglelchsbelsplel 



Das Polyesterol xind das entsprechende Acrylat werden auf 
die In Belsplel 8 beschrlebene Welse hergestellt. Dann 
wlrd foigendermai6en welterverf ahren: Zur Neutralisation 
des Veresterungskatalysators werden 54,3 Telle elner 

25 10 55lgen ethanolischen NaOH-L6sung zugegeben, 1 Stunde am 
RQckflxifi erhltzt und dann das LSsungsmlttel abgezogen. An- 
schlleBend werden aufgrund der Saurezahl von 40 mg KOH/g 
257 Telle Eplkote 828 und 25 Telle Thlodlglykol zugegeben. 
Man last bel llO^C reagleren und erhait elne Saurezahl von 

30 3,7 mg KOH/g. Die Vlskosltat betragt 1,12 Pas. 
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** Prtlfung der Lackeigenschsif ten 

Die gemafi den Beisplelen hergestellten Produkte warden 
nach VepdOnnen auf Verarbeltungsvlakosltat und Zusatz 
elnes Photolnltlatops bzw. elner Photolnltlatorkombinatlon 
in einer 100 u-Schlcht (» Nafif llmstarke) auf Glas aufgetra- 
gen und In elnem Abstand von ca. 10 cm an elner Queclcsll- 
bermltteldrucklampe mlt elner Lelstung von 80 W/cm vorbel- 
gefOhrt. Die Bestrahlung erfolgt unter Luft. Der In Ta- 
belle 3 fttr die Reaktlvltat angegebene Zahlenwert glbt 
dlejenlge Bandgeschwlndlgkelt an, bel der ein kratzf ester 
Oberzug erzlelt wlrd. 
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